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た(化 學研究所講演集第八輯11頁(昭 和13年)参 照).
 本報告は襲に著者等が實験室に於て其の工業的使用の可能性を確認した,原 料の低廉豊富な
るしかも其他幾多の特職を有する鐵 系燭 媒 を使用し上記コバル ト系鰯媒の場合と同様1時 間
100 1の原料ガスを虚理する合成試験に就て行つた結果である・
            實  瞼  .之  部
  合 成 實 験 装 置
 合成に使用した實験装置は熱油循環加熱式に依 る鐵製のものであ り其の構造・合成系統等は
全て合成試験第 一回報告(前 出)に 詳細を記載したから蕪では夫等の読明は省略する・只鐵燭
媒 を使用する時はコバル ト鯛媒の場合より最適の反鷹温度が高V・(コ バル ト燭媒の最適反慮温
度は約200～210。Cで あるに比じ鐵燭媒の場合は250～260。Cで ある)爲 に加熱用の油は沸
職の高Vbも のを使用する必要があリライジングサン株式會肚製の"Shell Lubricants B4"油 を
使用 した.
                   (105)
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  反  慮  櫨
 前回の試験 に於て最 も優秀なる結果を與へた内as 25mm長 さ50cmな る反慮室4個 を有する
反慮櫨(前 回の反憲櫨A)を 使用 した.即 ち全燭媒室の容積は約1000ccで ある・
  燭     媒
 ガソリン合成用鐵燭媒の研究に關しては本反鷹の嚢見された當時Fischer研 究室を始め當喜
多研究室其他に於て可成詳細 に研究されたのであるが,何 れ も其の活性が著 しく低劣で あつた
爲其の研究 も比較的輕覗 され其後優秀なるニツケル及び コパル ト系燭媒の出現 と共 に愈 々閑却
さる玉に至つた状態である.
 著者等は最 も安債な鐵 を主艦 とする燭媒の活性を更に増大せしむる事によりガソリン合成法
の工業化を容易ならしめんと欲し最近 に到 り鐵鰯媒の系統的研究を開始 し其の結果 は既に藪回
に亘つて爽表 した塵であるが,Fischer氏 等の結果を殆 ど倍加 して最高1m9の 原料ガスか ら
90ccの ガソリンを合成するが如き優秀なる活性を有する燭媒の調製に成功して居 る・
 本實験 に於ては代表的な燭媒 としてFe+25%Cu+125%珪 藻土+3%K2CO・ 及びFe+25%Cu
+2%Mn+125%珪 藻土+2%KOHの 二種 を選んだ.燭 媒の調製は先づ鐵,銅,マ ンガン等各
金属の硝酸肇溶液を所要の割合 に混合し之に珪藻土を所要量混和したる後約6Nの 炭酸加里溶
液(後 者の鰯媒調製の際は同濃度の炭酸曹達溶液を使用した)を 注加 して沈澱 を製 り,熱 湯 に
て数回洗漁 した後約100。Cに て乾燥し粉碑して之に所要量 の炭酸加里或は苛性加里溶液を添加
して充分掩拝 したる後再び100。Cに て乾燥し粉末とした・この鰯媒は使用に際しては豫め高
温度で水素還元を行ふ必要がな く反慮温度で約6～7時 間原料ガスを通する事 に依 り自然 に還元
されるのである.
  原 料 ガ ス
 ー酸化炭素 と水素 とよリガソリンを合成する化學反鷹式 としてはF・Fischer氏 等により提示
された次の二式が墾げ られ,ニ ツケル或はコバル ト系の燭媒 を使用 した場合には反恋は1式 に
   I!9慧ll謡 鷺 課 価 。}N・及鰯 媒
   ・{蘭織 臨 鷺 畿_}畷 媒
從ひ一酸化炭素の酸素原子は主 として水となつて除去せられ,一 酸化炭素の一容に封 し水素の
                   (106)
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略k二 容が漕費 されるのである.然 るに鐵を主艦とせる燭媒 を使用した場合には反慮はll式 に
從ぴ一▲酸化炭素の酸素原子は主として炭酸ガスとなつて除かれるのであつて一酸化炭素 に封す
る水素の消費率はnツ ケル或はコバル ト鰯媒の場合と反封に略々1:0.5～0.8で ある.著者等が
實験室に於て鐵系燭媒を使用した場合の原糾ガス組成の影響に就て實験 した結果に依れぼ(未
畿表)鐵 燭媒 を使用 した場合には反 慮 は前述の如 く主 として1式 に從ふ ものであり一酸化炭
素 の一容に封 して消費される水素の量は常に略 々牛容蝕 りなるも,實 際に同一條件下にて原料
ガスー回の通過により得 られるガソリンの牧量は原料ガス中の一酸化炭素 と水素の量が略々同
量に在る時が最高にして理論混合比 と考へ られ る一酸化炭素二容水素一容の混合ガスを使用し
た場合 には原料ガス軍位容積當 りのガソリン牧量は却つて低いのである.叉 原料ガスの組域は
使用する燭媒の組成に依つても著 しく影響 されるものであり特に鐵燭媒 に於 けるアルカリの添
加量は最高牧量を與へる原料ガスの組成 と密接なる關係 を有し原料ガス中の一酸化炭素量に樹
し水素の量が増加するに從つてアルカリの添加量は増大せしむる必要があり著者等の實験結果
(實験窒規模にて行つた結,果)に 依れば鐵に封して2%の アルカ リ(K2CO3)を 添加した燭媒
に於ては原料ガスとしては一酸化炭素 と水素が1:1の 割合に在るものが最適であ り30/・のアル
カ リを添加 した燭媒の時は1:2の 原料ガスが最も適當である.
 本實験 に於ては前述の如 く二種 の燭媒を使用 し,し か もアルカ リの添加量は夫 々異つて居る
爲原料ガスの組成 も爾者に於て夫々相違すべきで あり,帥 ち實験1(ア ルカ リ添加量3%)に
於ては一酸化炭素一容水素二容 より成る混合ガスを原料 とし,實 験1(ア ルカ リ添加量2%)
に於ては一酸化炭素一容水素一容 よりなる原料ガスを使用した・原料ガスは何れも蟻酸の分解
によつて製造 した一酸化炭素を市販の電解水素と夫々所定の害IJ合に混合して使用した・
  反 廉 温 度
 ガソリン合成反慮に於ては最適の反慮温度がありそれ以上の温度に於ては液歌炭化水素の生
成量が減少しガス状炭化水素の生成量が増加する・叉燭媒の最適反慮温度以上の高温に於て一
度合成を行つた後温度 を低下して最適の温度に持ち來 らす時は,最 早該燭媒はその高温塵理の
'
温度の高低並に虚理時間の長短に從ぴその保有する活性を完全 に喪失するか或は甚 しく害はれ
るに到 るものである(常 岡,村 田,第36報,工 化誌,昭 和12.40・1024)・
 最適反慮温度は燭媒の種類に依つて著 しく相違するものにして,例 へば現在の塵ではニツケ
ル系の燭媒 は190～200。C,コ バル ト系燭媒は200～210。C,鐵 系燭媒は250～260。Cが 最適の
反慮温度 と考へ られてゐる・然しなが ら同一系統の燭媒 に於て も燭媒の活性度並 に組成,其 他
                   (107)
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原料ガスの組成等の反慮條件に依つて最適反慮温度は著しく相違するものである.
 鐵燭媒はFischer氏 が本反慮を肇見した當時は260～270。C附 近が最適の反憲温度と考へ ら





 叉鰯媒 は合成時間の経過と共に漸次活性を低下するのが常で ありこの場合合成初期 と略々同
一活性度を保持せしめんと欲する時は合成時間と共に漸次反慮温度を上昇せしむる事が必要で ・
ある.
            實  験  結  果
 前述の如 く二種の燭媒 に就て實験を行つた・夫等の詳細は次の如 くである.
  實  験  1
 燭媒 としてはFe+25%Cu+3%K2CO3+125%珪藻土なる組成のものを適當な大 きさの錠剤
とし内容約11の 容積を有する反懸櫨に約850 cc.を 充愼 して使用 した・原料ガスとしては一一
                       ＼」
酸化炭素32・7%,水 素65・9%,窒 素1・4%oよ りなるガスEPち一酸化炭素と水素の割合が1:2の
比に在るものを使用した・
 實験を開始するに當つて先づ反懸室に一定量の燭媒を充填 し各部分装置 の漏洩試験 を行つた
後原料ガスを徐 々に通して反慮室内の室氣を原料ガスと置換 したる後循環油の加熱循環 を開始
し,油 は過熱する事のなき様充分注意して反慮温度2Vち約250。C附 近 まで加熱 した.こ の時の
實験時聞を0時 とし以下油の加熱を適當tz調 節して反慮室の温度を略 々250QC附 近に保つた・
ガス流速は毎時84～85 1 EPちガス室間速度約100で 行つた・其の結果 を第二表 に纒めて示 した・
叉第一圖は賓験 中に於ける反鷹室の温度,ガ ス流速及ガス牧縮率 を圖示 した ものである・
 第一表は以上と全 く同…の燭媒及原料ガスを使用し實験室 に於てガラス製反慮管を使用し電
氣加熱式に依つて約40cc・の燭媒 を使用した小規模装置によつて實験 した結果であつて,反慮温
度250。Cに 於てガス流速4・21/ILX Eロちガス室聞速度約100で はガス牧縮率32.9%を 示し水は全
然生成せす燈油分31cc/M3揮 嚢油分25cc/m3帥 ち1 m・aの原料ガスか ら合計56 ccの ガソリン
を生成した.
                   (108)
                        第 一 圖 第 一 回 合 成 實 験 経 過
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                第   一   表
            小 規 模 實 瞼 結 果(1)
     燭媒:Fe+25%Cu÷!25%珪 藻土+3%K,・CO3
     燭媒量:40cc
     原料ガス組成:CO 32」%, H2659%, N21.4%
     反鷹管:ガ ラス製,内 穫20mm
     鰯媒充敬長:約13cm
   
   
   
   
   
                第   二   表
            鐵 製 装 置 に 依 る 實 験 結 果(1) '
     角蜀媒:Fe+25%Cu+125%Hi藻 土+3%K2CO3
     鯛媒量:850cc
     原料ガス組成:CO 32.7%, H265.9%, N2 L4%
     反鷹管=鐵 製,内 穫25mm
     鯛媒充填長:約48cm
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 又同一温度でガスの流速 を2.ll/時 に孚減した結果は42.6%の ガス牧縮を示 し9・6cc/m3の
水を生成 しガソリンの牧量は58cc/M3で あつた。 この結果は嚢に著者等が鐵燭媒の研究に於て
得た同…組成の燭媒の活性と比較すれば著しく低い(約70%)様 であるが これは燭媒を一度 に
多量製造した事及錠剤 として使用した等の鮎が原因するものと考へ られる・兎も角 この實験は
次の本實駿 と比較する爲に行つた ものである,
 本賓験に於ては第一圖に示 した如く反慮櫨の温度,ガ ス流量等は30分 毎 に測定してガス流速,
ガス牧縮率等を計算 したが反慮櫨の温度は循環油の加熱を適度に加減する事 に依 り比較的簡軍
に調節する事が出來 この實験 に於ては殆 ど一・定の温度に保たしめる事が出來た・實験は反慮温
度が所定の温度(250。C)に 達 した後約63時 間連績して行つたが最初の6～10時 聞は主 として
燭媒の還元が行はれる爲ガソリンの生成が正常な状態となるのは略々6～10時 聞後 と考へ るの
が至當であらう。ガスの牧縮率は相當廣範園に増滅して居るが これはガスの流速其他反慮温度
等に依つて影響 された ものと考へ られる・合成時間と共に燭媒の活性が多少低下する爲反慮櫨
の温度は漸次上昇せしめたのであるが斯様な短期間の合成に於ては鰯媒の活性は殆 ど低下しな
い事が窺はれた・
 次に實験時間54時 間を経た後ガスの流蓮を低下 して實験した・EPち 實験時聞54～57時 聞の間
は64 1,/時(室間速度75),57～59時 聞の間は47 1/時(室 間速度55),59～61・5時 間は251/時(室
聞速度30)に 夫々ガス流速を攣更 して行つた・
 最後に實験時間6L5～63.00時 聞は再びガス流速を851/時(室 聞速度100)に 増加し樹反慮温
度を260℃ に上昇して實験を行つた.其 の結果は第三表に示 した如 くであ り,實 験時間0～
               第   三   表
              ガ ス 流 速 の 影 響
    .繍壁蟹 遡 劉 謂 彙簑鎚 睡
     Og・.・25S 18511・ ・ 、22・・1δ ろ ・Oi ag:1・ …60・3
    噺 一至i「「 ・ け51冨81:13-ii・ 一・:扁 一1 7・・1
    57撫25347!5537・ ・ 齢1・1:1・ 職)1・4・ ・
                                                  
    59轟2532513053・ ・t9:1)0嚇 ・194・ ・
    61描26・8511・ ・27・ ・(ll:1、 ・lll:8、 ・5・5
        括弧内は残溜ガス成分の原料ガスに封する%
                   (110)
             見≡E,藤田,村 田1ガ ソリン合成試験第三画報告
 54・00時 間 の間EPち 室間速度100の 時(反i va度 は約253。C)は ガ ス牧縮率 は略 々22%程 度で あ
 り一酸炭 素の消費 率 は60.3%で あ り叉 反慮 ガス中には炭酸 ガ スの11.7%を 含有 した(反 慮 ガ ス
臨
 の分析は夫々各實験の最終期に行つた).次 にガス流速が641/時 に減少した時は約30%の ガス
 牧縮率を示し一酸化炭素の消費率は72・8%に 増加し反慮ガス中の炭酸ガス含有量 も15・2%に 増
 加 した・叉 ガス流速471/時 の時はガス牧縮率37%を 示し,251/時 の時は53%の ガス牧縮率を示流
 し一酸化炭素浩費牽は94・5%に 増加し叉炭酸ガス含有量は18・6%に 増加 して居る・最後にガス
 速 を再び85 1に 増加し反慮温度 も260。Cに上昇せしめた場合 には25%の ガス牧縮率を示 し一一酸
 化炭素消費率は75.5%に 増加 し炭酸ガス含有量 も18%に まで増加 した.第 二圖はガス室闘速度
              第 二 圖 ガ ス 流 速 の 影 響
        100                       "
    ゼ ・   %鑑   嚢
    炭                               酸
    講牧 ・          一  妻
    費         1                       の
    鑓4・ ㍉   ・1
                                      に
         、。  Cα拶  . 1。撃
                                      勇
         ・ 2。 4。 6・ ・"8。 1。 '0
                (25) (47) (64) (85)
              ガス室間速度(括 弧内はガス流速:1/時)
 (ガ ス流速)と ガス牧縮率,一 酸化炭素消費率並に反慮 により生成 した炭酸ガスの原料ガスに封
 する%と の關係 を圖示 したものであり,こ の實験ではガス流速が減少する程ガス牧縮峯及一酸
 化炭素の漕費率 は増加 して居るが炭酸ガスの生成率には大 した相違は認 められない様である.
  結局以上櫨の温度が反慮温度に(250。C)達 して後63時 間の合成を繊績 した結果生成物 とし
  ては水115cc,燈 油分60cc,活 性炭素より回牧して得 られた所謂揮獲油分130cc,及 ガソール分
 約30・1を得た.從 來の結果に徴すれば鐵燭媒を使用した時は多くの場合水の生域は殆 ど認めら
                          
 れないのであるが この場合115ccの 水を生成 して居 りこの大部分は燭媒中に含愉 されて居つた
  水分及還元作用に依つて生成 した水 と考へ られる・然 しなが ら鐵燭媒を使用 した時に於ても少
                     (111)
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量のメタンを生成しこの際少量の水が副生するものと考へ られるから以上の水の一部は斯の如
くして生じた ものであらう.
 第二表は此等生成物の得量を虞理した原料ガスの軍位容積當 りに就て換算 した結果を簡潔に
示 した ものであ り帥ち1は 櫨の温度が反慮温度に達 してから合成終了まで,2は 反鷹温度に達
して後6時 間目から合成絡了まで,3はio時 間目から合成絡了までの各種實験條件及生成物の
牧得量を示 したものであ り,4は 反慮温度に達 してより實験時間54時 聞EPち ガス流速 を攣更 し
て行つた實験 を除外して考察した場合であ り,同 様5は 實験時間6時 間 より54時間までに就て
叉6は10時 間より54時 間 までに就て考察 した結果である.即 ち本鯛媒 は還元に6～10時 間を
要するものであるか らこの間のガス流量を無覗して考へるとガソリン牧量は42～5t cc/m3で あ
リガソールの牧量は6・6～8・tl/m3となる・叉ガスの牧縮率は何れ も23%程 度である.こ れを第
一表の實験室で行つた小規模實験の結果 と比較すると同一ガス室聞速度ではガソリン牧量は實
験室の場合の75～90%と なる.叉 ガス牧縮i率は略々70%に 當る.
 又本實験に於て生成した燈油分及揮獲油分の沃素便を測定 した結果燈油分は32.7,揮 焚油分
は129な る値を示 した・■れを爾者の生成率から計算すると生成ガソリンの沃素贋は約99と な
る・鐵燭媒 を使用して得たガソリンはニツケル或はコバル ト燭媒 より得たガソリンに比 し沃素
債が著しく大であ り巳口ち不飽和炭化水素の含有量が大であ り(村 田,常 岡,第38報,工 化誌,
昭和13・41・30)オ クタン便 も相當高V・ものと想像されることは既に稜表 した通りであるが此 の
場合の沃素便 も矢張 り相當高V・便を示した・
 叉鐵腸媒を使用する時は固形パラフィン分の生成が顯著であ りガスの通路を閉鎮する事が あ
るから反鷹櫨の出 口にパ ラフィン分の分離器を設置する事が必要で ある.
 叉本實験に於ては實瞼室の結果に比し燈油分の生成量に封する揮護油分の生成量が遙に多い
事は注 目すべきである.
  實  験  1(其 一)
 燭媒 としてはFe十25%Cu十2%Mn十125%珪 藻土 十2%KOHを 錠剤 として0・951を 使用し
原料ガスは一酸化炭素48・1%,水 素48・2%,窒 素3・7%(CO:H2窪1:1)な る組成の ものを使用
して前回同様な實験を試みた.
 この燭媒を實験室で試験 した結果(燭 媒量40cc・)は 第四表に示 した如 くであ り最適反慮温
度は賂々250。C附近であ りこの温度に於てガス流速3・91/時自口ち室間速度97で は37.9%の ガス牧
縮率を示 し1mR・の原料ガスよ り70 ccの ガソリンを生成してゐる・生成ガソリンの沃素債は117
                   (112)
                                         第 三 圖 第 二 回 合 成 實 験(其 ノ ー)経 過
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で あつた.
               第   四   表
             小 規 模 實 験 結 果(1)
      鯛 媒 組 成:Fe+25%Cu+2%Mn+125%珪藻土+2%KOH
      鰯 媒 量:約40cc
      原料ガス組成:CO 48.1%, H248.2%, N23.7%(CO:H2望1:1)
      反 慮 管:ガ ラス製,内 径20mm
      鯛媒充填長:約13cm         J         ・
      
   
   
 本實験に於る反慮温度,ガ ス牧縮牽,ガ ス流速等の経過を示せば第三圖の如 くである・帥ち
                                  ド
最初反慮温度が250。Cに 達 した時(實 験時間0時)に はガス流速901/時 にて約40～50%の ガス
牧縮率を示 し小規模實験の結果以上の高牧縮率を與へたが この牧縮率は漸次減少する傾向が
あ り40%以 上の 牧縮牽を與へる爲には反慮温度は漸次上昇せしむる必要があり實験時間i5時
闇に於ては反慮温度は260。Cに 上昇せしめた・以後實験時間35時 間邊 りまで反慮温度は260。C
を保たしめたがガス牧縮率は盆々減少の 傾向を辿 り略 々 30%程 度を示すに至つた・斯 くして
83時 間の合成を縫績 したが83時 聞目には反慮温度は略k270。C附 近迄上昇せしめたがガス牧縮
率は僅か20%程 度を示すに過ぎなかつた・EPち 實験時間83時 間の間に反慮温度は合成初期 より
約20。C上 昇せ しめたに拘 らすガス牧縮率は約50%の 低下率 を示した・實験時聞71時 間に於て
温度が低下 して居るのは循環油の不足を補ふ爲新油を供給した爲である・ガス流速は略k90
1/時 に一定 して合成 を行つたが實験時間23時 間に於て低下 して居るのは反慮ガス分析用資料の
採取の爲である・
 以上83時 間の合成 により生成物としては水30cc,燈 油分125cc,(内 パ ラフィン分45cc),活 性
炭 より回牧 して得たる揮獲油分275cc,ガ ソール約351を 得た・ これ を前回の實験(1)に な ら
ぴ使用した原料ガスの軍位容積當 りの牧得量に換算すれば第五表 に示した如 くである・
                    (113)
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               第  五  表
             鐵 製 装 置 に 依 る 實 験 結 果(∬)
      燭 媒 組 成lFe+25%Cu+2%Mn+125%珪藻土+2%KOH
      角蜀  媒  量 : 950cc
      原料ガス組成lCO48.1%, H248。2%, N23.7%
      反 慮 管:鐵 製,内 径25mm
      燭媒充愼長:約54cm
 EPち反慮櫨の温度が反1 ta度(約250。C)に 達してから實験絡了.まで,6時 間後 より實瞼絡
了まで及10時 間後よ り實瞼絡了までに就て考察すれば何れ も李均ガスの流速は901/時 郎ち室
聞速度約95で あ リガスの噛 牧縮 は30～31%で ある 叉ガ ソリンの牧 量 は田筋60・c・/m3と 考へ
られる・これを實験室の結果(第 四表)と 比較すればガス牧縮率は約80%に 相當 しガ ソリン牧
量は85%程 度に相當 してゐる.叉 少量ではあるが水を生成して居るがこれは燭媒 中に含有 され
て居つたもの及還元反慮によつて生域したものと考へ られる.
 次に以上の實験中に行つた反慮ガスの分析結果を示せば第六表の如 くである.
               第   六   表
      原料ガス組成
       CO  48.1%
       H・ 48・2% .CO・H…r-1・1
       N2  3.7%
                   (114)
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                                つ
帥ち實験時間34～34・5時聞・39・0～39・5時間及67・5～68時 聞の三回に亘つて反慮ガスを採取し
分析 に供した・ この表 より明かなる如 く實験時間の延長 と共 に反慮温度は稽上昇して居るがガ
ス牧縮率及炭酸ガス生成量は減少して居る.又 一酸化炭素の反慮率は時間と共に減少して居る・
これは取 りも直さす實験時間と共に燭媒の活性が減退する事を示すものである.一 酸化炭素と
水素の漕費率 は何れ も1:0.65を 示した.
  賓  験  豆(其 二)
  再 生 鰯媒 使 用合 成賞 瞼                   ・
 以上の實験結果に依れば該燭媒の耐久性は實験1に て使用した燭媒に比 し著し く低劣である
事が判るが著者等は斯の如 く一度活性を低下した燭媒を高温にて室氣により酸化する時に該鯛
媒 の活性は再び増加 し或る程度の再生が行はれる事を實験室にて確認 したか ら(未獲表)こ の場
合にも斯かる再生塵理を行つた後再び合成實験を行つた.燭 媒の再生庭理は次の如 くである・
即ち以上の實験(其 一)を 絡了したる後原料ガスを邊入しつ 玉循環油の加熱 を中止し反慮室の
            第 四 圖 再 生 實 験 経 過
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温度が約80ecに 低下 したる時(約5時 間牛を要した)原料ガスの邊入を中止 してその代 りに反慮
室へ室氣を約51/時 の流速にて流込み漸次室氣の流速を増加 して約901/時 とし反慮室の温度 も
徐 々に上昇せしめて約5時 聞にして240～250。C附 近に達せしめこの温度にて約13時 間室氣を
通 し燭媒の酸化を行つた・か くの如 く酸化塵理を行ふ時は鰯媒表面に附着して居るパラフィン
分の一一部は溶出し或る程度燭媒の再生が行はれるものと考へ られ る.酸 化再生實験中に於 ける
室氣の流速並に反窓室温度は第四圖に示 した如 くである・室氣酸化中は酸化熱の爲に燭媒の温
度が急激 に上昇する事があ り反慮室の温度には特に注意を彿つたが櫨の温度が240～250。Cに
達 して後約2時 間を経た時より反慮室内の温度が急激に上昇し,直 に循環油の加熱を中止 した
溶反慮室の温度は約350。C附 近まで上昇した.(斯 様に温度が急激 に上昇した場合には循環油
の加熱 を中止するよりは導通察氣の流速を低下した方が効果的である)其 後 は温度の急激な上
昇現象は認め られなかつた.
 斯 くして再生を絡了した る後反癒室の温度を約220。C附 近まで低下せ しめ次で室氣の導通を
中止 し,再 び原料ガスを通 して合域を行つた・原料ガスは最初は約51/時 の流速にて通 し次第
に流速 を増加 して前回實験と同様901/時 にて合成を行つた・實験経過の詳細は第五圖に示し
た如 くであ り郎ち最初250～255Cの 温度に於てはガス牧縮率は28～29%程 度であつたが反慮
温度を260。C附 近迄上昇せしめた時は40%以 上のガス牧縮率を示 した・然 し～二のガス牧縮率は
漸次低下の傾向にあ り約40%近 くのガス牧縮率を保持するには反慮温度は次第に上 昇せしむる
必要があり實験時聞8時 問後には反慮温度は267。C迄 上昇し以後反慮温度 を約267～268。Cに
一定 して行つた結果竃験時間20時 間ではガス牧縮牽は略々30%に3ぐ30時 間では24～25%に,50
時聞では約20%に 減少した・次に反慮室の温度を更に275。C附 近まで上昇せしめたがガス牧縮
率は大した増加を示さなかつた.
 次に實験時聞58時 聞よ り63時聞迄5時 間の問ガス流速を約451/時 に低下 して實験を行つた・
其の結果反慮温度275。C附 近にてガス牧縮率は約30%附 近まで増加 した・次で實駿時聞63～65
時聞の間に於てはガス流速を1451/時 として實験した・その結果ガス牧縮率は著 し く低下して
略・re 10%を 示すtc過 ぎなかつた・最後に實験時聞65～69時 間に於てはガス流速を約651/時 とし
て實験 したがガス牧縮率は20%前 後であつた・以上の流速を攣更して行つた實験の詳細を集録
すれば第七表の如 くである・最初の二つは何れ もガス流mb 901/時(室 間速度95)で あるが只反
鷹ガスの探取の時間が異るものであり帥ち後者は鯛媒の活性が減退 して居る爲ガス牧縮率 も悪
く一酸化炭素並に水素の消費率其他炭酸ガスの生成量等は減少して居る.
                   (116)
         ・   .第 五 圖 第 二 回 合 成 實 験(其 ノ ニ)纏 過
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                第  ゴ七   表
               ガ ス 流 速 の 影 響
      原料ガス組成  CO  48.1%          『「
             H2  48.2
             N2   3.7
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      ガス牧縮率は分析試料探取時の値を示す
 次にガス流速45 1/時室間速度47の 時は反鷹温度も273～276。Cに 上昇して居るがガス牧縮率
も27.7%に 増加し一酸化炭素及水素の消費率 も租増加 して居 る・最後にガス流速651/時(室 間
速度68)の 場合は19.3%の ガス牧縮率を示し一酸化炭素及水素の潰費量並に炭酸ガスの生成量
は著し く減少して居 る.
 以上69時 間に亘る合成實験に於て反慮生成物としては水は認められす,燈 油分55cc(内 パラ
フィン分18cc),活 性炭素 より回牧して得たる揮爽油分105 cc,ガ ソール23・51を 得た・これを
原料ガス輩位容積當 りの牧得量として計算すれば第八表の如 くである・
                第   入   表
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 自口ち全實験(流 速を攣化 して行つた實験 も含む)に 於て燭媒の還元に要 する時聞を6～10時
間とすればガス牧縮率は亭均24%程 度であリガソリン牧量は略k 30cc/M・3となる・叉最後の流
速を攣化して行つた實験を除外 して考察すればガス牧縮率は平均25%程 度とな り,ガ ソ リン牧
量は34～37cc/M`1と なる.    ・
 この結果を實験 亙(其の一)と比較すれば干均ガス牧縮率に於ては約20%の 減少率 を示して居
るがガソリン牧量に於ては約40%の 減少量を示して居 る・然 しなが ら以上の如 き燭媒の酸化塵
理に依つて或る程度燭媒の再生が行はれて居る事は事實である・




は實験室の場合より燈油分の生成量に比し揮嚢油分の生成量が著し く増加して居 る事は注 目す
ぺ きである.
            合成ガソ リンの蒸溜試験
 以上の實験1(其 の一)に てFe十25%Cu十 ・%Mn十125%珪 藻土十2%KOH燭 媒 により合
成したガソリン(燈 油+分 揮獲油分)をWidmer氏 の精溜装置 を用ひ油浴加熱法に依 り常堅
               第   九   表
             合 成 ガ ソ リ ン の 蒸 溜 試 験
醗ll載 窒1饗灘岬 .
             第 一 回 蒸 溜 試 験(試 料250cc)
      劃分番骸       溜出温度(oC)       溜 出 量(vol%)
       1              800C迄               24.0
       亙            80-・1200C             14.4
       匿            120-v1600C             14.8
       皿            160・一・200。C             11.6
       V           200。C以上           28.0
                  損 失            7.2
                   (118)
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                                           ●
に て 分 溜 試 験 を 行 つ た ・ 試 料250ccを 分 溜 ブ ラ ス.コ に 探 取 し第 一 回 の 分 溜 に よ り第 九 表 の5劃
分 に 分 つ た ・ 績 い て 此 の 各 劃 分 を 順 吹 第 二 回 の 分 溜 操 作 に よ り劃 温 分 溜 を 行 ひ10。C劃 分 に 分
溜 し た ・ 其 の 結 果 は 第 十 表 及 第 六 圖 に 示 し た 如 くで あ る.
               第   十   表
             第 二 回 劃 分 蒸 溜
      劃 分 番 號   溜 出温 度(。C)  溜 出量(vo1%)  全 溜 出量(vol%)
       一      初 溜      20。C
        1     20-・30      2.0
       2           30-・一・40            5.2                7.2
       3           40～ ・50            3,6               10.8
       4           50-60            2.0               12.8
       560～ ・70 5.2 18。0
       670- 80 4。3 22.3
       7           80-一・90            4.8               27.1
       8           90.v100           6.4               33.5
       9100-・ …1io 2.8 36。3
       10          110-120           3.6               39.9
       11          120-・i30       ・   5。6               45.5
       12          130{プ140           3.4               48.9
       i3          140`150            3.2                52.1
       14          150勘160           3.0               55.1
       15        160・一一・170         2.4            57。5
       16          170{ゴ180           2.4               59.9
       17        180-・190         1.6            6i.5
       18     、   190.一・-200           2.4               63.9
             残 油   24.8    88.7
             損 失   11.3    星00.0
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 郎ち本合成ガソリンは初溜温度は20。Cであ り,150℃ 迄に52%を 叉200。C迄 には約65%を 溜
出し,鐵 鰯媒に依 り合成 した本ガソリン中の揮獲油分(沸 窯220。C以 †)の 含量は一・般にNi
或はCo系 の燭媒 より合成した ものに較べると稽少い様に推察されるが,こ れが果 して燭媒性
質の相違に基因するものか否かは甚だ疑問が南る・試料は微黄色に着色して居 り分溜に於ては
120～130。C劃 分以下は無色透明であるがそれ以上は微黄色に着色し沸鮎の上 昇と共 に着色度
は漸次濃厚となつた.
 叉特に注目すべきは今までFiScher法 に依つて實験室的に合成 したガソ リンはかNる 分溜試
験を行ふ時は非常に優れた精溜結果 を示 し主 として直鎮状脂肪族炭化水素に相當する溜分に於
て著 しい溜出量を示す ものであつたのに拘 らす本合成ガソリンの場合は第六圖より明かな如 く
               第    六   圖
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      3
      2
      1
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        20・   40    60    8Q   IOO   120   140、  160   180   20'(}
               劃 分 温 度(。C)
30～40。C(C5溜 分),60～70。C(C6溜 分),90・ylOO。C(C了 溜分)及120～130。C(C8溜 分)
の4劃 分に於て梢著 しい溜出量を示して居るが從來の如 き明確な差違は認 められなかつた.こ
れ醐 媒の性質によるものであるか或は叉大規灘 置に依 姶 成した場合に得 られ る結果であ
るかは今後の研究に侯つべ きで あらう.
                   (120)
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  結     論
L1時 間100 1の 原料 ガスを虜理するガソリン合成第一期試験装置に依 り前報(99-一回報告)に
 引績 き鐵 を主成分とする燭媒を使用して實験を行つた・
2.使 用した燭媒はFe+25%Cu+125%珪 藻土一ト3%K2CO3及 びFe+25%Cu+2%Mn+125
 %珪 藻土+2%KOHの 二種であ り何れ も實験室装置(1時 間4 tの原料ガスを虞理する)に
 依つて得 られた結果の85～90%に 相當するガソリン攻量を與へたが後者の燭媒は其の耐久
 性が前者 に比し著し く劣等である事を認めた. これは活性促進剤 として添加したアルカリ
 の性質に依つて相違するものN如 くEPちK2CO3はKOHに 比 し耐久性大なる促進剤と考
 へ られ る・
3・鐵燭媒の最適反慮温度は略々250。C附 近であるが賜媒の活性は合成時間と共に漸次減退し
    、
 最適反慮温度は漸次高温部に移動する.
4・長時聞の使用によ り活性を低下した燭媒は高 温(250。C附 近)に て室氣を通し酸化を行は
  しむる事により或る程度の再生は行はれ るが元の漬性は回復し得なV・事を認めた・
5・鐵賜媒 に依 り合成したガソリンの蒸溜試験を行ひ合歳ガソリン中の揮稜 油 分(沸 黙220。g
 以下)含 量は約65%で あつた・
  附 記=本 硯究は装置の設計は兇玉信次郎,藤 田環が,装 置の建設は軍尾設市,湯 淺幸雄,白石博,
     水谷内剛が,鯛 媒の製造は村田義夫,牧 野正三が,合 成試験は村田義夫,牧 野正三,窪 田壽,
      片山巖,小 出公,山 本貢の諸氏が主として憺當され其他多数の本試験工揚員の協力に依り途行
      されたものである。
      術佳友本杜及び佳友化學工業株式會杜から財政上其他多大の援助を得た.鼓 に記して感謝の
      意を表す.(昭 和十三年九月1)
                    (121)
